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M (54) Bezeichnung: FUNGIZIDE ZUSAMMENSETZUNGEN ENTHALTEND EINEN BENZOPHENONE UND EINEN OXI- 
= METHERDERIVATE 

(57) Abstract: The invention relates to fungicidal mixtures, con- 
taining: a) benzophenones of formula (I), in which R 1 represents 
chlorine, methyl, methoxy, acetoxy, pivaloyloxy or hydroxy; R 2 
represents chlorine or methyl; R 3 represents hydrogen, halogen 
or methyl; and R 4 represents Q-Q alkyl or benzyl, whereby the 
phenyl part of the benzyl group can bear a halogen or methyl sub- 
stituent, and b) oxime ether derivatives of formula (II), the sub- 
stituents X 1 to X 5 and Y 1 to Y 4 being defined as per the description, 
in a synergistically effective quantity. The invention also relates to 
a method for controlling harmful fungi using mixtures of the com- 
pounds (I) and (II) and agents containing the same. 
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o 




(57) Zusammenfassung: Fungizide Mischungen, enthaltend: a) 
Benzophenone der Formel (I) in der R l fur Chlor, Methyl, Me- 
thoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder Hydroxy; R 2 fiir Chlor oder Me- 
thyl; R 3 fiir Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und R 4 fur Ci-C 6 - 
Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil des Benzylrestes 
einen Halogen oder Methylsubstituenten tragen kann, und b) Oxi- 
metherderivate der Formel (II) wobei die Substituenten X 1 bis X 5 
und Y l bis Y 4 wie in der Beschreibung definiert sind; in einer synergistic wirksamen Menge, Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mil Mischungen der Verbindungen (1) und (II) und sie enthaltende Miltel. 



(ii) 
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FUNGI ZIDE ZUSAMMENSETZUNGEN ENTHALTEND EINEN BENZOPHENONE UND EINEN 
OXIMETHERDERIVATE 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthal- 
tend 

a) Benzophenone der Formel I, 

10 



15 



20 



35 



40 



0 

r" n 


5"' 






R* 


OCH 3 



OCH, 



in der 



Ri fur Chlor, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder 

Hydroxy; 

R2 fur Chlor oder Methyl; 

r3 fur Wasserstoff , Halogen oder Methyl; und 

25 R4 fur Ci-C 6 -Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenyl- 

teil des Benzylrestes einen Halogen oder Methylsubs ti- 
tuenten tragen kann, und 



b) Oximetherderivate der Formel II 

30 



X 1 


NOY 1 








\ 5 H 




X s 







1 0 



Y 4 " Y J 11 



wobei die Substituenten X* bis X* und Y 1 bis Y 4 folgende Be- 
deutung haben: 

Xi Halogen, C 1 -C 4 -Halogenalkyl d-C 4 -Halogenalkoxy ; 

X 2 bis X 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 

Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy ; 



45 
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Y 1 Ci-C 4 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl , C!-C 4 -Al- 

kyl-C3-C7-cycloalkyl , wobei diese Reste Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe Halogen, Cyano, und Ci-C 4 -Al- 
koxy tragen konnen; 

5 

Y 2 einen Phenylrest oder einen 5- Oder 6-gliedrigen gesat- 

tigten oder ungesa ttigten Heterocyclylres t mit mindestens 
einem Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe N , 0 und S, 
wobei die cyclischen Reste einen bis drei Substituenten 
10 ausgewahlt aus der Gruppe aus Halogen, Ci~C 4 -Alkyl, 

Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Halogenalkoxy , 
Ci-C4-Alkoxy-C 2 -C 4 -alkenyl , Ci-C 4 -Alkoxy-C 2 -C 4 -alkinyl 
aufweisen konnen; und 

15 Y 3 , Y 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, 

Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, N-Ci-C 4 -Alkylamino, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy ; 

in einer synergistisch wirksamen Menge . 

20 

AuSerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und II und die Ver- 
bindungen I und II enthaltende Mittel. 

25 Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ihre Wirkung 
gegen Schadpilze sind aus der Literatur bekannt (EP-A 727 141; 
EP-A 897 904; EP-A 899 255; EP-A 967 196) . 

Mischungen von Benzophenonen der Formel I mit anderen fungiziden 
30 Wirkstoffen sind aus EP-A 1 023 834 bekannt. 

Die Verbindungen der Formel II sowie Verfahren zu deren Herstel- 
lung sind in WO-A 96/19442, EP-A 1 017 670 und EP-A 1 017 671 be- 
schrieben. 

35 

In DE-A 197 22 223 werden Mischungen aus Verbindungen der Formel 
II und Wirkstoffen aus der Klasse der Strobilurine beschrieben. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere be- 
40 sonders wirksame Mischungen zur Bekampfung von Schadpilzen und 
insbesondere fur bestimmte Indikationen zur Verfiigung zu stellen. 

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse- 
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I und II 
45 lagen der vorliegenden Erfindung Mischungen als Aufgabe zugrunde, 
die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen 
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15 



3 

eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergisti- 
sche Mischungen) . 

DemgemaS -burden die eingangs definierte Mischungen gefunden. Es 
; wurde auSerdem gefunden, daS sich bei gleichzeitiger, und zwar 
gemeinsamer oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und der 
Verbindungen II oder bei Anwendung der Verbindungen I und der 
Verbindungen II nacheinander Schadpilze besser bekampfen lassen, 
als mit den Einzelverbindungen allein. 

Die erf indungsgemafcen Mischungen wirken synergistisch und sine 
daher zur Bekampfung von Schadpilzen und insbesondere von echten 
Mehltaupilzen in Getreide, Gemuse. Obst, Zierpflanzen und Reben 
besonders geeignet . 

Die folgenden Verbindungen der Forrnel I sind als Mischungspartner 
bevorzugt, wobei die einzelnen Bevorzugungen fur sich allein ge- 
nommen und in Kombination zu lesen sind. 

20 Bevorzugt sind Verbindungen I, in denen Ri fur Chlor, Methoxy, 
Acetoxy oder Hydroxy steht und insbesondere bevorzugt sind Ver- 
bindungen, in denen R 1 Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy bedeutet . 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen Ri Methoxy- 
bedeutet . 

25 

Erfindungsgemafi sind Mischungen enthaltend Verbindungen I, in de- 
nen R 2 Chlor oder Methyl bedeutet. Bevorzugt sind Verbindungen I, 
in denen R 2 Methyl bedeutet. 

30 AuSerdem sind Verbindungen I bevorzugt, in denen R 3 fur Wasser- 
stoff, Methyl, Chlor oder Brom und insbesondere bevorzugt fur 
Wasserstoff, Chlor oder Brom steht. 

Daneben sind Verbindungen I bevorzugt, in denen R 4 fur Ci-C 4 -Alkyl 
35 oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil des Benzylrestes einen 
Halogen oder Methylsubstituenten tragen kann. Insbesondere bevor- 
zugt sind Verbindungen der Forrnel I, in der R 4 far Ci-C 4 -Alkyl und 
vorzugsweise Methyl steht. 

40 Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Forrnel I, in der die 
Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die folgende Bedeutung haben: 
Ri Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy; 
R 2 Methyl ; 

R 3 Wasserstoff, Chlor oder Brom; und 
45 R 4 Ci-C 4 -Alkyl. 
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Daneben sind Verbindung der Formel I besonders bevorzugt, in de- 
nen die Substituenten die in der folgenden Tabelle 1 gegebenen 
Bedeutungen haben: 



5 




I 



10 


Nr. 


Rl 


R 2 


R 3 


R 4 




1-1 


Methoxy 


CI 


H 


Methyl 




1-2 


Methoxy 


CI" 


Methyl 


Methyl 




1-3 


Methoxy 


CI 


H 


n- Propyl 


15 


1-4 


Methoxy 


CI 


H 


n-Butyl 




1-5 


Methoxy 


CI 


H 


Benzyl 




1-6 


Methoxy 


CI 


H 


2 -Fluorobenzyl 




1-7 


Methoxy 


CI 


H 


3-Fluorobenzyl 


20 


1-8 


Methoxy 


CI 


H 


4-Fluorophenyl 




1-9 


Methoxy 


CI 


H 


2-Methylphenyl 




1-10 


Methoxy 


CI 


H 


3-Methylphenyl 




1-11 


Methoxy 


CI 


H 


4-Methylphenyl 


25 


1-12 


Methoxy 


CI 


Br 


Methyl 


1-13 


Methoxy 


CI 


Br 


n- Propyl 




1-14 


Methoxy 


CI 


Br 


n-Butyl 




1-15 


Methoxy 


CI 


Br 


Benzyl 


30 


1-16 


Methoxy 


CI 


Br 


2 -F luorobenzy 1 


1-17 


Methoxy 


Methyl 


H 


Methyl 




1-18 


Methoxy 


Methyl 


CI 


Methyl 




1-19 


Methoxy 


Methyl 


H 


n- Propyl 




1-20 


Methoxy 


Methyl 


H 


n-Butyl 


35 


1-21 


Methoxy 


Methyl 


H 


Benzyl 




1-22 


Methoxy 


Methyl 


H 


2-Fluorobenzyl 




1-23 


Methoxy 


Methyl 


H 


3 -Fluor obenzyl 




1-24 


Methoxy 


Methyl 


H 


4-Fluorophenyl 


40 


1-25 


Methoxy 


Methyl 


H 


2-Methylphenyl 




1-26 


Methoxy 


Methyl 


H 


3 -Me thylphenyl 




1-27 


Methoxy 


Methyl 


H 


4-Methylphenyl 




1-28 


Methoxy 


Methyl 


Br 


Methyl 


45 


1-29 


Methoxy 


Methyl 


Br 


n- Propyl 


1-30 


Methoxy 


Methyl 


Br 


n-Butyl 




1-31 


Methoxy 


Methyl 


Br 


Benzyl 
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25 



[ Nr. 


R 1 


R 2 


R 


1 


1 1-32 


Methoxy 


Methyl 


Br 1 


2-Fluorobenzyl 


[ 1-33 


Acetoxy 


Methyl 


H j 


Methyl 


[1-34 


Acetoxy 


Methyl 


CI j 


Methyl | 


[ 1-35 


Acetoxy 


Methyl 


Br J 


Methyl | 


1 1-36 


Hydroxy 


Methyl 


H | 


Methyl J 


[ 1-37 


Hydroxy 


Methyl 


ci 


Methyl j 


1 1-38 


Hydroxy 


Methyl 


Br 


Methyl | 


1 1-39 


Pivaloyloxy 


Methyl 


H [ 


Methyl j 


1 1-40 


Pivaloyloxy 


Methyl 


CI 


Methyl 


1 1-41 


Pivaloyloxy 


Methyl 


Br j 


Methyl 


J 1-42 


CI 


CI 


H 


Methyl j 


1 1-43 


CI 


CI 


H { 


n-Propyl j 


1 1-44 


CI 


CI 


H | 


n-Butyl j 


1 1-45 


CI 


CI 


H 1 


Benzyl | 


1 1-46 


CI 


CI 


H J 


2-Fluorobenzyl j 


J 1-47 


CI 


CI 


H J 


3-Fluorobenzyl | 


1 1-48 


CI 


CI 


H 


4-Fluorophenyl j 


| 1-49 


CI 


CI 


H 


2-Methylphenyl J 


1 1-50 


CI 


CI 


H 


3-Methylphenyl j 


J 1-51 


CI 


CI 


H 


j 4-Methylphenyl ] 


| 1-52 


CI 


CI 


Br 


Methyl | 


1 1-53 


CI 


CI 


Br 


[ n-Propyl j 


1 1-54 


CI 


r CI 


Br 


j n-Butyl | 


| 1-55 


CI 


CI 


Br 


1 Benzyl 1 


1 1-56 


CI 


CI 


Br 


| 2-Fluorobenzyl 


1 1-57 


Methyl 


Methyl 


H 


1 Methyl | 


1 1-58 


Methyl 


Methyl 


H 


1 n-Propyl j 


1 1-59 


Methyl 


Methyl 


H 


j n-Butyl I 


1 1-60 


Methyl 


1 Methyl 


H 


J Benzyl | 


1 1-61 


Methyl 


Methyl 


I H 


[ 2-Fluorobenzyl | 


J 1-62 


Methyl 


Methyl 


H 


} 3-Fluorobenzyl | 


1-63 


Methyl 


Methyl 


H 


j 4-Fluorophenyl | 


) 1 1-64 


Methyl 


Methyl 


H 


J 2-Methylphenyl 


1 1-65 


Methyl 


Methyl 


u 
n 


1 *\ — MeafHvlohenvl 1 


1 1-66 


Methyl 


Methyl 


H 


J 4-Methylphenyl | 


1 1-67 


Methyl 


Methyl 


Br 


j Methyl | 


1-68 


Methyl 


Methyl 


Br 


1 n-Propyl | 


5 — 

1-69 


Methyl 


Methyl 


Br 


1 n-Butyl j 
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Nr. 


f R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


1-70 


Methyl 


Methyl 


Br 


Benzyl 


1-71 


Methyl 


Methyl 


Br 


2-Fluorobenzyl 



Als Mischungkomponente b) dienen die Oximetherderivate der Formel 
II 



10 



x : 


NOY 1 








\ - H 




X 5 







V X Y= 



15 



II 



wobei die Subs ti tuenten X 1 bis X 5 und Y 1 bis Y 4 folgende Be- 
deutung haben : 



X 1 Halogen, Ci-C 4 -Halogenalkyl Ci-C 4 -Halogenalkoxy ; 

X 2 bis X 5 unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
2Q Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, d-d-Alkoxy oder 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy; 

Y i d-C 4 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl , C1-C4-AI- 

kyl-C3-C7-cycloalkyl , wobei diese Reste Substituenten 
25 ausgewahlt aus der Gruppe Halogen, Cyano, und Ci-C 4 -Al- 

koxy tragen konnen; 

Y 2 einen Pherylrest oder einen 5- oder 6-gliedrigen gesat- 

tigten oder ungesattigten Heterocyclylrest mit mindestens 

30 einem Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe N, O und S, 

wobei die cyclischen Reste einen bis drei Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe aus Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy, Cx-C 4 -Halogenalkyl, d-C 4 -Halogenalkoxy , 
Ci-C 4 -Alkoxy-C 2 -C 4 -alkenyl , C 1 -C 4 -Alkoxy-C 2 -C 4 -alkinyl 

35 aufweisen konnen; und 



Y 3 , Y 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy, C x -C 4 -Alkylthio, N-Ci-C 4 -Alkylamino, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy . 

40 

Unter den Verbindungen II sind solche bevorzugt, bei denen 
X 1 Chlor, Dif luormethoxy oder Trif luonnethyl ; 
X 2 und X 3 Wasserstoff; 
X 4 Wasserstoff oder Fluor; 
45 x 5 Chlor, Fluor, Trif luorme thy 1 oder Dif luormethoxy ; 

Y 1 Methylencyclopropyl ; 
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Y 2 ggf. substituiertes Phenyl, Thienyl . Pyrazolyl, Pyrrolyl, 
Imidazolyl . Thiazolyl, Furyl, Pyridazinyl und Pyrimidi- 
nyl . Bevorzugte Subs tituenten an diesen Ringsystemen sind 
Halogen { insbesondere F und CI), Ci-C 4 -Alkoxy {insbeson- 
5 dere Methoxy) und Ci-C 4 -Alkyl (insbesondere Methyl) . Die 

Zahl der Ringsubsti tuenten kann 1 bis 3, insbesondere 1 
bis 2 betragen. Unsubs tituiertes Phenyl oder in 4-Stel- 
lung durch Fluor, Methyl, Tr i fluorme thy 1 oder Methoxy 
substituiertes Phenyl sind besonders bevorzugt; 
10 Y 3 und Y 4 Wasserstoff. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind in der folgenden Ta- 
belle 2 zusammengestellt . 



20 




II. 1 



Tabelle 2: 





Nr. 


xi 


X< 


X5 


Y 2 




II-l 


CI 


H 


F 


Ph 


25 


II-2 


CI 


H 


F . 


Ph-2-F 




II-3 


CI 


H 


F 


Ph-2,4-F 2 




II-4 


CI 


H 


F 


Ph-2-F-3-Me 




II-5 


CI 


H 


F 


Ph-2-F-4-OMe 


30 


II-6 


CI 


H 


F 


Ph-3 , 5-Me 2 




II-7 


CI 


H 


F 


3-Methyl-pyrazol-l-yl 




II-8 


CI 


H 


F 


3 -Methyl-2- thienyl 




II-9 


CI 


H 


F 


2 -Thienyl 




11-10 


CI 


H 


CI 


Ph 


35 


11-11 


CI 


H 


CI 


Ph-2,4-F 2 




11-12 


CI 


H 


CF 3 


2 -Thienyl 




11-13 


CI 


H 


CF 3 


Ph-4-Me 




11-14 


CI 


H 


CF 3 


Ph-4-0Me 


40 


11-15 


CI 


H 


CF 3 


Ph 




11-16 


0CHF 2 


H 


F 


Ph 




11-17 


0CHF 2 


H 


F 


Ph-2-F 




11-18 


OCHF 2 


H 


F 


Ph-4-F 


45 


11-19 


0CHF 2 


. H 


F 


Ph-4-CF 3 




11-20 


0CHF 2 


H 


F 


Ph-4-0Me 
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Nr. 


X 1 


X< 


X* 


Y2 




11-21 


OCHF 2 


H 


F 


Ph-4-Me 




11-22 


0CHF 2 


H 


F 


3 -Methyl -pyrazol-l-yl 


5 


11-23 


0CHF 2 


H 


F 


3-Methyl-2-thienyl 




11-24 


0CHF 2 


H 


F 


2-Thienyl 




11-25 


0CHF 2 


H 


CI 


Ph 




11-26 


OCHF 2 


H 


CI 


Ph-2 , 4-F 2 


10 


11-27 


OCHF 2 


H 


CF 3 


2-Thienyl 


11-28 


OCHF 2 


H 


CF 3 


Ph-4-Me 




11-29 


OCHF 2 


H 


CF 3 


Ph-4-OMe 




11-30 


OCHF 2 


H 


CF 3 


Ph 




11-31 


OCHF 2 


H 


OCHF 2 


Ph-4-OMe 


15 


11-32 


OCHF 2 


H 


OCHF 2 


Ph 




11-33 


OCHF 2 


H 


OCHF 2 


Ph-4-Me 




11-34 


OCHF 2 


H 


0CHF 2 


Ph-4-Cl 




11-35 


CF 3 


H 


F 


Ph 


20 


11-36 


CF 3 


H 


F 


Ph-2-F 




11-37 


CF 3 


H 


F 


Ph-4-F 




11-38 


CFt 


H 


F 


Ph-4-Me 




11-39 


CFi 


H 


F 


Ph-4-OMe 


25 


11-40 


CFt 


H 


F 


Ph-4-CF 3 


11-41 


CFi 


H 


F 


3-Methyl-pyrazol-l-yl 




11-42 


CF 3 


H 


F 


3 -Methyl - 2 - thi eny 1 




11-43 


CF 3 


H 


F 


2-Thienyl 


30 


11-44 


CF 3 


H 


CI 


Ph 


11-45 


CF 3 


H 


CI 


Ph-2,4-F 2 




11-46 


CF 3 


H 


CF 3 


2-Thienyl 




11-47 


CF 3 


H 


CF 3 


Ph-4-Me 




11-48 


CF 3 


H 


CF 3 


Ph-4-OMe 


35 


11-49 


CF 3 


H 


CF 3 


Ph 




11-50 


CF 3 


H 


OCHF 2 


Ph-4-OMe 




11-51 


CF 3 


H 


OCHF 2 


Ph 




11-52 


CF 3 


H 


OCHF 2 


Ph-4-Me 


40 


11-53 


CFi 


H 


OCHF 2 


Ph-4-Cl 




11-54 




CI 


F 


2-Thienyl 




11-55 : 


CF 3 


CI 


F 


Ph-2-F 




11-56 


CF 3 


CI 


F 


Ph 


45 


11-57 


CF 3 


CI 


F 


Ph-2 -F- 5 -Me 


11-58 


CF 3 


CI 


CI 


Ph-3 , 5-Me 2 




11-59 


OCHF 2 


F 


F 


Ph 
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Nr - 


X* 


X< 


X5 




11-60 


OCHF 2 


F 


F 


3-Methyl-pyrazol-l-yl 


11-61 


OCHF 2 


F 


F 


3-Methyl-2-thienyl 


11-62 


OCHF 2 


F 


F 


Ph-4-Me 


11-63 


OCHF 2 


F 


F 


Ph-2-F-4-OMe 


11-64 


OCHF 2 


F 


F 


Ph-2-F-5-Me 


11-65 


OCHF2 


F 


F 


Ph-4-F 


11-66 


OCHF2 


F 


F 


Ph-4-CF 3 


11-67 


OCHF2 


F 


F 


Ph-4-OMe 


11-68 


OCHF2 


F 


F 


Ph-4-Cl 


11-69 


CFi 


F 


F 


Ph 


11-70 


CF^ 


F 


F 


3-Methyl-pyrazol-l-yl 


11-71 


CF-i 


F 


F 


3 -Me thy 1 - 2 - 1 hi eny 1 


11-72 


CF 3 


F 


F 


Ph-4-Me 


11-73 


CF-* 


F 


F 


Ph-2-F-4-OMe 


11-74 


CF 3 


F 


F 


Ph-2-F-5-Me 


11-75 


CF 3 


F 


F 


Ph-4-F j 


11-76 


CF 3 


F 


F 


Ph-4-CF 3 


11-77 


CF 3 


F 


F 


Ph-4-OMe 


11-78 


CF 3 


F 


F 


Ph-4-Cl 



15 



20 



25 



30 



35 



Bevorzugt sind fungizide Mischungen die als Komponente a) eine 
der Verbindungen: 1-33, 1-35, 1-42, 1-44, 1-46, 1-60, oder vor- 
zugsweise 1-18, 1-28, 1-37, und als Komponente b) eine der Ver- 
bindungen: 11-15, 11-32, 11-62, 11-68 oder vorzugsweise 11-59, 
11-69 enthalten. 

Das Mengenverhaltnis der Verbindungen I und II kann in weiten Be- 
reichen variiert werden; vorzugsweise werden die Wirkstoffe in 
einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 100:1 bis 0,1:1, bevor- 
zugt 50:1 bis 1:1 und insbesondere bevorzugt 20:1 bis 1:1 einge- 
setzt . 



Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man weitere Wirkstoffe ge- 
gen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie Insekten, Spinn- 
40 tiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregu- 
lierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

Die Mischungen aus den Verbindungen I und II bzw. die Verbin- 
dungen I und II gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt angewandt, 
45 zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites 
Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und Deutero- 
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myceten aus . Sie sind z.T. systemisch wirksam und konnen daher 
auch als Blatt- und Bodenf ungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
5 von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemiise- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 

10 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 
pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 

15 necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaecjualis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori- 
um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpf lanzen und Reben, 

20 Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudocercosporella 

herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 
viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken, 
Alternaria-Arten an Gemuse und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba- 

25 nanen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Sie sind auSerdem im Materialschutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

30 Die Verbindungen I und II konnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam 
oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die 
Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Aus- 
wirkung auf den Bekampf ungserf olg hat . 

35 Die Aufwandmengen der erf indungsgemafeen Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wUnschten Effekts bei 0,01 bis 10 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 5 
kg/ha, insbesondere 0,2 bis 3,0 kg/ha. 

40 Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0,005 
bis 6,0 kg/ha, vorzugsweise 0,08 bis 3,0 kg/ha, insbesondere 0,12 
bis 2,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II liegen entsprechend bei 
45 0,005 bis 4,0 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 2,0 kg/ha, ins- 
besondere 0,08 bis 1,0 kg/ha. 
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

5 Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte Oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und II Oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
Bespruhen Oder Bestauben der Samen, der Pflanzen oder der Boden 
vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor Oder nach dem 
10 Auflaufen der Pflanzen. 

Die erf indungsgemafcen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I und II konnen beispielsv/eise in Form von di- 
rekt verspruhbaren Losungen, Pulver und Suspensionen oder in Form 

15 von hochprozentigen waSrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Verspruhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giefcen angewendet werden. 
Die Anwendungsform ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soli in 

20 jedem Fall eine moglichst feine und gleichmaEige Verteilung der 
erfindungsgemaSen Mischung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tra- 

25 gerstoffen, gewiinschtenf alls unter Verwendung von Emulgiermitteln 
und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Verdiinnungs- 
mittel auch andere organische LSsungsmittel als Hilf slosungsmit- 
tel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen dafttr im we- 
sentlichen in Betracht: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), 

30 chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. Erdol- 
fraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cy- 
clohexanon) , Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethyl formamid) und Was- 
ser; Tragerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 

35 hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nichtio- 
nogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalko- 
hol-Ether, Alkylsulf onate und Arylsulf onate) und Dispergiermittel 
wie Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose . 

40 Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure , sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 

45 und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
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Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethyl erioctylphenolether , ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- Oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tr ibutylphenylpolyglycolether , 
Alkylarylpolyetheralkohole , Isotridecylalkohol , Fet talkohol- 
5 ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkyl ether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 
tat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

10 Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindungen I oder II oder der Mischung aus 
den Verbindungen I und II mit einem festen Tragerstoff herge- 
stellt werden. 

15 Granulate (z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 

granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
20 Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6S, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiiomsulf at , Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at , 
Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
25 dukte wie Getreidemehl , Baumrinden- , Holz- und NuSschalenmehl , 
Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew -%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II 
30 bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II. Die Wirkstoffe 
werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% 
bis 100% (nach NMR- oder HPLOSpektrum) eingesetzt. 

Die Anwendung der Verbindungen I oder II, der Mischungen oder der 
35 entsprechenden Formulierungen erfolgt so, dafi man die Schadpilze, 
deren Lebensraum oder die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Sa- 
men, Boden, Flachen, Materialien oder Raume mit einer fungizid 
wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei 
getrennter Ausbringung, behandelt. 

40 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
erfolgen. 

45 
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Anwendung sbeispiel 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgema&en Mischungen laSt 
sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

5 

Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gev/unschcen Konzentration 
mit Wasser verdiinnt . 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen 
Blattflachen in Prozent. Diese Prozent-VJerte werden in Wirkungs- 
grade umgerechnet . Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formal von 
Abbot wie folgt bestimmt: 



10 



15 



20 



w = (l - a)-ioo/p 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 



Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
25 Befall auf. 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof fmischungen werden 
'nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 1&. 20-22 (1967)1 ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 



30 



35 



Colby Formel: E = x + y - x-y/100 

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstof fen 
A und B in den Konzentrationen a und b 
x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a 
y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b. 

Anwendungsbeispiel 1: Protektive Wirksamkeit gegen den durch 
Sphaerotheca fuliginea verursachten Gurkenmehltau 

45 Blatter von in TSpfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte 
"Chinesische Schlange" wurden im Keimblattstadium mit wafiriger 
Wirkstof f auf bereitung, die aus einer Stammlosung bestehend aus 10 



40 
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% Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon und 5 % Emulgiermittel angesetzt 
wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. 20 Stunden nach dem Antrock- 
nen des Spri tzbelages wurden die Pflanzen mit einer wafirigen 
Sporensuspension des Gurkenmehltaus (Sphaerotheca fuliginea) in- 
5 okuliert. AnschlieSend wurden die Pflanzen im Gewachshaus bei 

Temperaturen zwischen 20 und 24° C und 60 bis 80 % relativer Luft- 
feuchtigkeit fur 7 Tage kultiviert. Dann wurde das AusmaS der 
Mehl tauentwicklung visuell in %-Befall der Keimblattf lache ermit- 
telt . 

10 

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
Blattflachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandel ten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
15 erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen wurden nach 
der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta- 
gonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, S. 20 - 
22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden ver- 
glichen. 

20 

Tabelle A 



Wirkstoff 


Wirkstoffkonzentration in 


=^ 

Wirkungsgrad in % der 




der Spritzbruhe in ppm 


unbehandelten Kon- 




trolle 


========= 

Kontrolle (unbehandelt) 


(83 % Befall) 


0 


Verbindung 1-28 


0,125 


52 




0,06 


3 


Verbindung 1-37 


0,25 


3 




0.125 


3 




0,06 


3 


Verbindung 11-59 


0,025 


82 




0,0125 


70 




0,006 


58 



40 



45 
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Tabelle B 





erfindungsgemaGe 
Kombinationen 


beobachteter Wirkungsgrad 


Berechneter Wirkungs- 
grad*) 


5 ■ 


Verbindung 1-28 
+ Verbindung 11-59 
0,125 + 0,0125 pprn 


100 


85 


10 


Mischung 10:1 








Verbindung I-28 
+ Verbindung II — 59 
0.06 + 0,006 ppm 
Mischung 10:1 


99 


59 


15 


Verbindung I-28 
+ Verbindung II— 59 
0,06 + 0,0125 ppm 
Mischung 4,8 : 1 


94 


7 I 


20 


Verbindung I-28 
+ Verbindung II— 59 
0,06 + 0,025 ppm 
Mischung 2,4 : 1 


96 


-7 A 
(\ 


25 


Verbindung I-28 
+ Verbindung II— 59 
0,125 + 0,006 ppm 
Mischung 21 :1 


100 


80 


30 


Verbindung I-37 
+ Verbindung II — 59 
0,125 + 0,0125 ppm 

Mischung 10:1 


96 


71 


35 


Verbindung I-37 
+ Verbindung II— 59 
0,06 + 0,006 ppm 
Mischung 10 : 1 


100 


59 


40 


Verbindung I-37 
+ Verbindung 11-59 
0,06 + 0,0125 ppm 
Mischung 4,8 :1 


1 e\f\ 


71 

/ 1 


45 


Verbindung I-37 
+ Verbindung M-59 
0,06 + 0,025 ppm 
Mischung 2,4 : 1 


100 


71 
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erfindungsgemalte 
Kombinationen 


beobachteter Wirkungsgrad 


Berechneter Wirkungs- 
grad*) 




Verbindung 1-37 






5 


+ Verbindung 11-59 


100 


59 




0,125 + 0,006 ppm 








Mischung 21 : 1 






10 


Verbindung I-37 
+ Verbindung II— 59 
0,25 + 0,006 ppm 
Mischung 42:1 


100 


59 



*) berechnet nach der Colby-Formel 



Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, da£ der beobach- 
tete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als 
der nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Syn- 
erg 166A. XLS) . 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Fungizide Mischungen, enthal tend 

5 

a) Benzophenone der Formel I, 

O 
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20 



25 



30 



35 




OCK, 



in der 

15 ri far Chlor, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder 

Hydroxy; 

R 2 fur Chlor oder Methyl; 

fur Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und 



R 4 fur C!-C6-Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenyl- 
teil des Benzylrestes einen Halogen oder Methylsub- 
stituenten tragen kann, und 



b) Oximetherderivate der Formel II, 

X 1 NOY 1 0 




II 



wobei die Subs ti tuenten X 1 bis X 5 und Y 1 bis Y 4 folgende 
Bedeutung haben: 

X 1 Halogen, Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy ; 



X 2 bis X 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
d-C4-Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy 
40 oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy ; 

Y i Ci-C 4 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl , Ci-C 4 -Al- 

kyl-C 3 -C 7 -cycloalkyl, wobei diese Reste Substi tuenten 
ausgewahlt aus der Gruppe Halogen, Cyano, und 
45 Ci-C 4 -Alkoxy tragen kdnnen; 
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5 



10 



15 

2. 



20 

3. 

25 

4. 

30 

5. 

35 



6. 

40 

7. 

45 



Y 2 einen Phenylrest oder einen 5- cder 6-gliedrigen ge- 
sattigten oder ungesattigten Heterocyclylrest mit 
mindestens einem Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe 
N, O und S, wobei die cyclischen Reste einen bis drei 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe aus Halogen, 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy , Ci-C 4 -Alkoxy-C2-C 4 -alkenyl , 
Ci-C 4 -Alkoxy-C 2 -C 4 ~alkinyl aufweisen konnen; 

Y 3 , Y 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy # Ci-C 4 -Alkylthio, M-Ci-C 4 -Alkylamino, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Ci-C 4 -Kalogenalkoxy ; 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 

Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, wobei in Formel I 

R 1 fur Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy; 

R 2 fur Methyl; 

R 3 fur Wasserstoff, Chlor oder Brom; und 

R 4 fur Ci-C 4 -Alkyl steht. 

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS das Gewichtsverhal tnis der Benzophenone I zu den Oxime- 
therderivaten der Formel II 50:1 bis 1:1 betragt. 

Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 
Materialien oder Raume mit Benzophenonen der Formel I gemafi 
Anspruch 1 und Oximetherderivaten der Formel II gemafi An- 
spruch 1 behandelt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS man 
Benzophenone der Formel I gemafi Anspruch 1 und Oximetherderi- 
vate der Formel II gemafi Anspruch 1 gleichzeitig, und zwar 
gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander ausbringt. 

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man die Benzophenone der Formel I gemafi Anspruch 1 in einer 
Menge von 0,08 bis 3,0 kg/ha auf wendet . 

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Oximetherderivate der Formel II gemafi An- 
spruch 1 in einer Menge von 0,02 bis 2,0 kg/ha auf wendet. 
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8. Fungizides Mittel, das in zwei Teilen konditioniert ist. wo- 
bei der eine Teil Benzophenone der -Forme 1 I gemafc Anspruch 1 
in einem festen oder flussigen Trager en thai t und der andere 
Teil Oximetherderivate der Formel II gernaS Anspruch 1 in ei- 
5 nem festen oder flussigen Trager enthalt. 
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